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® Substituted anitides of the cycloalkyi- or heterocyciyl-carboxylic acids. 



@ Substituierte CycloalkyI- bzw. Heterocyclyl-carbonsaureanilide der allgemeinen Formel (I) 

O 
II 

NH-C-X 



(I) 



? OH 



in welcher 

(V) X, Y\ Y2, und Hal die in der Beschreibung angegebenen Bedeutungen haben und ihre Venvendung zur 
CO Bekampfung von Schadlingen, vor allem Pilzen. 

g Die neuen substituierten CycloalkyI- bzw. HeterocyctylcarbonsMureanillde sind durch die Formel (t) deflniert. 

Sie konnen nach Analogieverfahren hergestellt werden, z. B. aus geeigneten Aminophenolen mit geeigneten 
2j Carbonsaure-Derivaten. 
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Substituierte Cycloaikyf- bzw. Heterocyclyl^arbonsSureanillde 

Die voriiegende Erfindung betrifft neue CycloaJkyI- bzw. Heterocyclyl-carbonsaureanilide. ein Verfahren 
zu ihrer Herstellung und ihr© Verwendung zur Bekampfung von Schadlingen. insbesondere von Pilzen, 

Es ist bekannt. dafl bestimmte Phenole gut© fungizid© Eigenschaften besitzen (vergl. W. Kramer in 
Pflanzenschutz und Schadiingsbekampfung. Ed. K.-H. BOchel, S. 143 ff. 1977. Georg Thieme Verlag, 
5 Stuttgart, und darin zitierte Literatur). 

Weiterhin slnd viele Carbonsaureanilide mit fungizider Wirkung. insbesondere mtt hoher Wirkung gegen 
BenzimidazoKolerant© Pflanzenpathogene. bekannt (vergL EP 117 024. EP 125 901, EP 100 615). 

Es wurden neue Cycloalkyh bzw. Heterocyclyl-carbonsSureanilide der allgemeinen Formel (I) 



70 



15 




(I) 



in welcher 

X fur gegebenenfalls Alkyl-substituiertes CycloalkyI oder einen gegebenenfalls Alkyl-substituierten 

Heterocyclus steht. 

Hal fur Halogen steht und 

Y*. Y2 und Y3 unabhSngig voneinander fOr Wasserstoff. Halogen, gegebenenfalls Halogen-substitulertes 
Alkyl. gegebenenfalls Halogen-substltuiertes Alkoxy Oder gegebenenfalls Halogen-substitulertes Alkylthio 
stehen. 
gefunden. 

Die substituierten CycloalkyI- bzw. Heterocyclyl-carbonsaureanilide der Formel (1) enthalten ein oder 
mehrere Asymmetriezentren und konnen somit in Form von Diastereomeren oder Diastereomeren- 
gemischen vorliegen, die In unterschiedllchen Mengenverhaltnlssen anfallen. Vorwiegend fallen sie als 
Racemate an. 

Weiterhin wurde gefunden. daS man die neuen substituierten CycloalkyI- bzw. Heterocyclyl-carbon- 
saureanilide der Formel (I) 

0 

II 

NH-C-X 



40 




(I) 



OH 



in welcher 

X fur gegebenenfalls Alkyl-substituiertes CycloalkyI oder einen gegebenenfalls Alkyl-substituierten 

Heterocyclus. 

Hal fur Halogen und 

50 Y2 und Y3 gleich oder verschieden sind und fOr Wasserstoff, Halogen, gegebenenfalls Halogen- 
substituiertes Alkyl. gegebenenfalls Halogen-substltuiertes Alkoxy oder gegebenenfalls Halogen-substituler- 
tes Alkylthio stehen. 

erhalt, wenn man Aminophenole der Formel (II) 
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(II) 



In welcher 

Hal. Y^. Y2 und Y3 die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
mit Carbonsaure-Derivaten der Formel (III) 
O 

X- C -HaP (111) 

in welcher 

X die oben angegebene Bedeutung hat und 

Hal' fur Halogen, vorzugsweise Chlor. oder eine bei Acyllerungsreaktlonen gebrSuchlich© Abgangsgruppe. 
vorzugswelse einen aktivierenden Esterrest. steht 

gegebenenfalls in Gegenwart eines SSureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Losungs- oder 
Verdunnungsmittels umsetzt. 

Schlieaiich wurde gefunden, daB die substltuierten CycloaikyI- bzw, Heterocycfyl-carbonsMureanllide der 
Formel (I) u. a. eine hohe fungizide Wirksamkeit besitzen. Die neuen Verbindungen konnen auch mit 
anderen bekannten. hochwirksamen Verbindungen in synerglstischen Mischungen verwendet werden. 

Im Rahmen der vorliegenden Erflndung konnen die Substituenten Im allgemelnen die folgenden 
Bedeutungen haben. 

Halogen kann, uberall wo nicht anders angegeben. Ruor. Chlor, Brom und (od. bevorzugt Fluor. Chlor 
und Brom bedeuten. 

Alkyl. Alkoxy und Alkylthio stehen fur einen Rest, der je Alkyleinheit 1 - 6. bevorzugt 1 - 4 und 
besonders bevorzugt 1 - 3 Kohlenstoffatome hat. z. B. Methyl, Ethyl, n- und iso-Propyl, n-. sec-, iso- und 
tert.-Butyl. Pentyl. n-Hexyl oder iso-Hexy), Methoxy. Ethoxy. n- und iso-Propoxy. n-, sec.-, iso- und tert.- 
Butoxy. Pentoxy und Hexoxy. Methylthio. Ethylthio, n- und iso-Propylthio. n-, sec.-, iso- und tert.-Butylthio. 
Pentylthio und Hexylthlo. 

Halogenaikoxy bzw. Halogenalkytthio steht im allgemeinen fOr einen Qber Sauerstoff bzw. Schwefel 
gebundenen, geradkettlgen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 - 6 Kohlenstoffatomen und 1 - 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. Bevorzugt sind Reste mit 1 -4 Kohlenstoffatomen und 1 - 5 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. Ganz besonders bevorzugt sind Reste mit 1 oder 2 Kohlen- 
stoffatomen und 1 - 3 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. Beispielhaft seien genannt: Trifluor- 
methoxy. Trichlormethoxy, Difluorchlormethoxy, Dlchlorfluormethoxy, Difluorethoxy, Trifluorethoxy. 
Tetrafluorethoxy. Pentafluorethoxy, Trifluormethylthio. Trichlormethylthio, Difluorchlormethylthio. Dichlor- 
fluormethylthio. Difluorethylthio, Trifluormethylthio. Tetrafluorethylthio. 

HalogenalkyI hat die Bedeutung von Halogenaikoxy. 

CycloaikyI steht im allgemeinen fQr einen cyclischen Kohlenwasserstoffrest mit 3 - 10 Kohlenstof- 
fatomen. Bevorzugt sind Reste mit 3 - 7 Kohlenstoffatomen. Beispielhaft seien genannt: Cyclopropyl. 
Cyclobutyl, Cyclopentyl. Cyclohexyl. Cycloheptyl und Cyclodecanyl. 

Die Cycloalkylreste kdnnen ein- bis mehrfach substituiert sein. Als Substituenten seien Alkyl mit 1 - 6 
Kohlenstoffatomen genannt. 

Alkyl hat die bevorzugte und besonders bevorzugte Bedeutung. die bereits weiter oben gegeben wurde. 

Heterocyclus kann fur einen Rest mit 4 - 7 Ringgliedem. bevorzugt mit 4 - 6 Ringglledern, stehen. 
wobei auOer Kohlenstoff ein oder mehrere Heteroatome wie Sauerstoff. Schwefel oder Stickstoff. enthalten 
sind. Bevorzugt sind 5- oder 6-l=linge mit einem oder zwei der genannten Heteroatome, vor allem 
Sauerstoff. Beispielswelse seien genannt: Oxetanyl. Oxolanyl. Oxanyl, Dioxolanyl und Dioxanyl. Die 
Heterocyclen kdnnen ein- bis mehrfach. gleich oder verschieden substituiert sein durch Alkyl mit 1 - 6. 
vorzugsweise 1 - 4 und besonders bevorzugt mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen. Beispielsweise seien 
genannt: 3-Methyl-oxetan-3-yl. 2-Methyi-oxolan-2-yl, 2-Methyl-oxan-2-yl. 5-Methyl-l .3-dioxolan-5-yl, 2-Ethyl- 
oxolan-2-yl, 2-Ethyl-oxan-2-yl, 5-Ethyl-1 .3-dioxolan-5-yl. 

Die erfindungsgemSBen substituierten CycloaikyI- bzw. Heterocyclyl-carbonsaureanilide sind durch die 
Formel (I) allgemein definiert. Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), worin 

X fOr gegebenenfalls ein- bis vierfach, gleich oder verschieden durch geradkettiges oder verzweigtes Alkyl 
mit 1 - 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Cyclopropyl. Cyclobutyl. Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cyclohep- 
tyl steht Oder fQr einen Heterocyclus mit 4 - 6 Ringgliedem steht. wobei auBer Kohlenstoff ein oder zwei 
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gleiche Oder verschiedene Heteroatome we Sauerstoff Oder Stickstoff enthalten sind. Der Heterocyclus 
kann eirh bis sechsfach. gleich oder verschieden durch'geradkettiges Oder verzweigtes AlkyI mit 1 - 4 
Kohlenstoffatomen substitulert sein, 
Hal fur Ruor, Chlor oder Brom steht. 

5 Y'. Y2 und Y3 gleich oder verschieden sInd und fOr Wasserstoff, Ruor. Chlor. Brom. geradkettiges Oder 
verzweigtes AikyI mit 1 - 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes AJkoxy oder Alkylthio mit je 1 
- 4 Kohlenstoffatomen. fQr Haiogenalkyl. Halogenalkoxy oder Halogenalkylthio mit je 1 - 4 Kohlenstof- 
fatomen im geradkettigen oder verzwelgten Alkyllell und mit 1 - 5 glelchen oder verschiedenen 
Hatogenatomen steht 

10 Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), worin 

X fur ein- oder zweifach, gleich oder verschieden durch geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1 - 3 
Kohlenstoffatomen substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl. Cyclohexyl Oder Cycloheptyl. fQr 
gegebenenfalls ein- oder zweifach. gleich oder verschieden durch geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 
1 - 3 Kohlenstoffatomen substituiertes Oxanyl. Oxolanyi. Dioxanyl. Dioxolanyl Oder Oxetanyl steht. 

;s r. Y2 und gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Fluor, Chlor. Brom. Methyl oder 
Trifluormethyl stehen und 
Hal fur Fluor. Chlor oder Brom steht. 

Qanz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (1). worin 
X fur in 1-SteIlung durch Methyl oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl. Cyclopentyl. Cyclohexyl 

20 Oder Cycloheptyl steht, welche durch einen weiteren Alkylrest mit 1 - 3 Kohlenstoffatomen zusatzlich 
substituiert sind. 

Hal fur Fluor. Chlor oder Brom steht und 

Y*. und gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Ruor. Chlor. Brom oder Trifluormethyl 
stehen. 

25 Venwendet man beispielsweise 2,6-Dichlor-4-amino-phenol und 1-Methyl-1-chlorcarbonylcyclohexan ais 
Ausgangsstoffe. so kann der Reaktlonsverlauf durch das folgende Formelschema wiedergegeben werden: 



30 




CI- C 




35 




40 



45 



50 



Die zur DurchfUhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens als Ausgangsstoffe benotigten Amrnophenole 
sind durch die Formel (II) allgemein definiert. In dieser Formel (II) haben die Reste Hal und Y' - Y^ die 
bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemMflen Verbindungen der Formel (I) 
gegebenen Bedeutungen. Die Verbindungen sind groUtenteils bekannt und nach Analogieverfahren herstell- 
bar (vergl. "Methoden der organischen Chemie". Houben-Weyl, Band Vl/lc. Phenole. Toil 1, Georg Thieme 
Verlag. Stuttgart 1976, und "Reaktionen der organischen Synthese". Cesare Fen'i. S. 81. 89. 91. 97, 118. 
120. 122. 124, 126. 128, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1978). 

Die 4-Amino-2-chlor- bzw. -2-brom-e-trifluormethylphenole sind bekannt aus Jp. Kokai Tokkyo Koho Jp 
61 126055 und z. B. 4-Amino-2.3.5,6-tetrafluorphenol aus Zh. Org. Khim. 10(9). 1923-1927 (1974). Die 
Verbindungen der Fonnel (II A) 



F CI 




(II A) 
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in weicher 

Y* fOr Ruor Oder Chlor steht sind noch neu und Gegenstand einer eigenen. noch nicht vorveroffentlichten 
deutschen Anmeidung P 3 804 288 und z. 8. hergestellt werden aus entsprechenden Hydroxybenzoesauren 
der Formel (VA) 




durch DecarboxyReoing mit anschlleBender NItrierung der entstehenden Phenole der Formein (VI A) 



(VI A) 



(VII A) 



die dann hydriert werden, z. B. mit Wasserstoff und Raney-Nickel, zu den entsprechenden Aminen der 
Formein (II A). 

Auch die Verblndungen der Formein (VII A) sind noch neu und Gegenstand der oblgen. nicht 
vorveroffentlichten deutschen Anmeidung. 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens aufierdem bendtigten 
Cycloalkancarbonsaure-Derivate sind durch die Formel (111), in der X fur CycloalkyI steht, allgemein definiert. 
In dieser Formel (III) haben die Reste X und Hal^ die bereits im Zusammenhang mit der Beschrelbung der 
erfindungsgemafien Verbindungen der Formel (I) gegebenen Bedeutungen. Die ^erbindungen sind bekannt 
und nach Analogleverfahren herstellbar (vergl. Diversi et. aL. Synthesis 1971 , 258; US 3 674 831; 
"Reaktionen der organischen Synthese" Cesai'e Ferri. S. 460, 461. 1978. Georg Thieme Veriag. Stuttgart). 
Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens aufierdem benotigten heterocyclischen 
Carbonsaure-Derivate sind ebenfalls durch die Formel (III), in der X fOr Heterocyclyl steht. definiert. Die 
Verbindungen sind bekannt (vergl. DE 1 900 202; DE 2 212 641) und konnen nach Analogie-Verfahren 
hergestellt werden. 

Das erfindungsgemS6e Verfahren wird gegebenenfalls In Gegenwart von SSureakzeptoren durchgefOhrt. 
Als Saureakzeptoren konnen alle Oblichen SSurebindemittel Verwendung finden. Besonders bewahrt haben 
sich Alkallcarbonate und -alkoholate. wie Natrium- und Kaliumcarbonat, Natrium- und Kaliummethylat bzw. 
-ethylat femer aliphatische, aromatische und heterocycllsche Amine, beispielsweise Triethylamin, 
Trimethylamin, Dimethylanilin. 1.8-Diazabicyclo(5,4,0)-undec-7-en. Dimethylbenzylamin und Pyridin. 

Zur DurchfOhrung des erffndungsgemaflen Verfahrens setzt man vorzugsweise auf ein Mol 
Aminophenol der allgemeinen Formel (II) 1 - 2 Mol, insbesondere 1-1,4 Mol, der Verbindungen der 
allgemeinen Formel (III) ein. 

Als VerdUnnungsmittel zur DurchfQhrung des erfindungsgemafien Verfahrens kom'men praktisch alle 
inerten organischen VerdUnnungsmittel in Frage. HIerzu gehoren insbesondere aliphatische und ar- 
omatische. gegebenenfalls haiogenierte Kohlenwasserstoffe wIe Pentan. Hexan. Heptan. Cyclohexan, 
Petrolether. Benzin. Ugroin. Toluol. Xylol. Methylenchlorid. Ethylenchlorid. Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff. Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, Ether wie Diethyl- und Dibutyiether. Glykoldimethylether und 
Diglykoldimethylether. Tetrahydrofuran und Dtoxan, Ketone wie Aceton, Methylethyl-, Methylisopropyl- und 




zu den Nitroverbindungen der Formel (VII A) 
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Methylisobutylketon. Ester wie Essigsauremethylester und -ethylester, Nitrile wie z. B. Acetonitril und 
Proplonitril, Amide wie z. B. Dimethylformamid, Dimethylacetamid und N-Methylpyrrolidon sowie Dimethyh 
sulfoxid. Tetramethylensulfon und Hexamethylphosphorsauretriamid. 

Das erfindungsgemafle Verfahren wird im allgemeinen bei Temperaturen zwischen -50 *C und 120*C 
durchgefOhrt Bevorzugt wird der Bereich zwischen 0*C und IIO'C. Die Umsetzungen werden im 
allgemeinen bei Normaldruck durchgefOhrt. 

Die Aufarbeitung erfolgt nach ubiichen Methoden, beispielsweise durch Extraktion der Produkte mit 
Toluol Oder Methylenchlorid aus der mit Wasser verdunnten Reaktionsmischung. Waschen der organischen 
Phase mit Wasser. Trocknen und Destillieren oder sogenanntes "Andestillieren:, d. h. langeres Erhitzen 
unter vermindertem Druck auf mafllg erhohte Temperaturen. um sie von den letzten flOchtigen Bestand- 
teilen zu befreien. oder durch chromatographische Reinigung Ober Kieselgel oder z. B. durch Kristallisation. 
Zur Charakterisienjng der Verbindungen dienen Brechungsindex, Schmeizpunkt. RrWert oder Siedepunkt. 

Die erfindungsgemaSen Wirkstoffe sind fur den Gebrauch zur Bekampfung von Schadlingen. insbeson- 
dere als Fungiztde geeignet 

Funglzide Mittel im Pflanzenschutz werden eingesetzt zur BekSmpfung von Plasmodiophoromycetes, 
Oomycetes, Chytridiomycetes. Zygomycetes, Ascomycetes. Basidiomycetes. Deuteromycetes. 

Bakterizide Mittel werden im Pflanzenschutz zur Bekampfung von Pseudomonadaceae. Rhizobiaceae, 
Enterobacteriaceae. Corynebacteriaceae und Streptomycetaceae eingesetzt. 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige En'eger von pilzlichen und bakteriellen Erkrankungen, 
die unter die oben aufgezahlten Oberbegrlffe fallen, genannt 
Xanthomonas-Arten, wie beispielsweise Xanthomonas campestris pv. oryzae; 
Pseudomonas-Arten. wie beispielsweise Pseudomonas syringae pv, lachrymans; 
Erwinia-Arten, wie beispielsweise Erwinia amylovora; 
Pythium-Arten, wie beispielsweise Pythium ultimum; 
Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phytophthora infestans; 

Pseudoperonospora-Arten, wie beispielsweise Pseudoperonospora humuii Oder Pseudoperonospora cuben- 
sis: 

Plasmopara-Arten. wie beispielsweise Plasmopara vitlcola; 
Peronospora-Arten, wie beispielsweise Peronospora pisi oder P. brasslcae; 
Erysiphe-Arten, wie beispielsweise Erysiphe graminis; 
Sphaerotheca-Arten. wie beispielsweise Sphaerotheca fuliglnea; 
Podosphaera-Arten. wie beispielsweise Podosphaera leucotricha; 
Venturia-Arten. wie beispielsweise Venturia inaequails; 

Pyrenophora-Arten. wie beispielsweise Pyrenophora teres oder P. gramlnea (Konidienform: Drechslera. Syn: 
Helminthosportum); 

Cochliobolus*Arten, wie beispielsweise Cochllobolus sativus (Konidienform: Drechslera. Syn: Helmin- 
thosporium): 

Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendlculatus; 
Puccinia-Arten. wie beispielsweise Puccinia recondita; 
Tiiletia-Arten. wie beispielsweise Tilletia caries; 
Ustilago-Arten. wie beispielsweise Ustllago nuda oder Ustilago avenae; 
Pellicularia-Arten. wie beispielsweise Pellicularia sasakli; 
Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae; 
Fusarium-Arten. wie beispielsweise Fusarium culmorum; 
Botrytis-Arten. wie beispielsweise Botrytis cinerea; 
Septoria-Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum; 
Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria nodorum; 
Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens; 
Altemaria-Arten, wie beispielsweise Altemaria brassicae; 

Pseudocercosporella-Arten, wie beispielsweise Pseudocercosporella herpotrichoides. 

Die gute Pflanzenvertragllchkeit der Wirkstoffe in den zur Bekampfung von Pflanzenkrankheiten notwen- 
digen Konzentrationen eriaubt eine Behandlung von oberirdischen Pflanzenteilen, von Pflanz- und Saatgut, 
und des Bodens. 

Die Wirkstoffe konnen in die ubiichen Formulierungen ubergefuhrt werden. wie Losungen, Emulsionen. 
Suspensionen, Pulver. Sch^ume. Pasten, Granulate, Aerosole, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen 
und in Hullmassen fur Saatgut.sowie ULV-Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmittein. also fiussigen Ldsungsmitteln. unter Druck stehenden verflOssigten Gasen und/oder festen 
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TrSgerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln. also Emulgiermitteln 
und/oder Oispergiermittein und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als 
Streclanitte! konnen z.B. auch organische Losungsmittel als Hllfslosungsmitte! verwendet werden. Als 
flOssige Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wis Xylol. Toluol Oder Alkylnaph- 

5 thaJine. chlorierte Aromaten Oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe. wie Chlorbenzole. 
Chlorethylene Oder Methylenchlorid. aliphatische Kohlenwasserstoffe. wie Cyclohexan oder Paraffine. z.B. 
ErdSlfraktionen, Alkohole. wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester. Ketone, wie Aceton, 
Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon. stark polare Losungsmittel. wie Dimethylfor- 
mamid und Dimethylsuifoxld, sowie Wasser. Mit verflussigten gasfonnigen Streckmittein oder Tragerstoffen 

10 sind solche Russigkeiten gemeint, wetehe bei normaler Temperatur und unter Nomnaldruck gasformig sind, 
z.B. Aerosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan. Propan. Slickstoff und Kohlendioxid. 
Als teste Tragerstoffe kommen in Frage: z.B. natQrIiche Gesteinsmehle. wie Kaoline. Tonerden. Talkum. 
Kreide. Quarz, Attapulgit Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle. wie hoch- 
disperse Kieselsaure. Aluminiumoxid und Silikate. Als teste Tragerstoffe fur Granulate kommen in Frage: 

75 Z.B. gebrochene und fraktionierte natOrliche Gesteine wie Calcit. Marmor. Bims, Sepiolith. Dolomit sowie 
synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem 
Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen. Maiskolben und Tabakstengel, Als Emuigier- und/oder schaumer- 
zeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren. wie Polyoxyethylen- 
Fettsaureester. Polyoxyethylen-Fettalkoholether, z.B. Alkylarylpolyglycol-ether. Alkylsuifonate. Alkylsulfate. 

20 Arylsulfonate sowie Bweiflhydrolysate. Als Dispergiemiitlel kommen in Frage: z.B. Ugnln-Sulfitablaugen und 
Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmitte! wie Carboxymethylcellulose. natOrliche und synthetische 
pulverige. kornlge oder latexformige Polymere venrt^endet werden, wie Gummiarablcum. Polyvinylalkohol, 
Polyvinylacetat. sowie natOrliche Phospholipide. wie Kephaline und Lecithine. und synthetische 
25 Phospholipide. Weitere Additive kSnnen mineralische und vegetabile 6le sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid. Titanoxid, Ferrocyanbiau und or- 
ganische Farbstoffe. wie Alizarin-. Azo- und Metallphthaiocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe, wie Saize 
von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer. Kobalt. Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff. vorzug- 
30 sweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemafien Wirkstoffe konnen in den Formulierungen in Mischung mit anderen bekannten 
Wirkstoffen vorliegen, wie Fungizide. Insektizide. Akarizide und Herbizide. sowie in Mischungen mit 
DQngernitteIn und anderen Wachstumsregulatoren. 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Fomnulierungen oder den daraus bereiteten Anwendun- 
35 gsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, emulgierbare Konzentrate, Emulsionen, SchSume. Suspen- 
sionen. Spritzpulver. Pasten, losliche Pulver, Staubemittel und Granulate, angewendet werden. Die Anwen- 
dung geschieht in ubiicher Weise. z.B. durch GieBen. Verspritzen. Verspruhen, Verstreuen, Verstauben, 
Verschaumen. Bestreichen usw. Es ist femer moglich. die Wirkstoffe nach dem Ultra-Low-Volume-Verfahren 
auszubringen oder die WIrkstoffzubereitung oder den Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren. Es kann 
40 auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden. 

Bei der Behandlung von Pflanzenteilen konnen die Wirkstoff konzentration en in den Anwendungsformen 
in einem grdUeren Bereich variiert werden. Sie liegen im allgemeinen zwischen 1 und 0.0001 Gew.-%, 
vorzugsweise zwischen 0,5 und 0,001 %. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wlrkstoffmengen von 0.001 bis 50 g je Kilogramm 
45 Saatgut. vorzugsweise 0,01 bis 10 g, benotigt. 

Bei Behandlung des Bodens sind Wirkstoffkonzentrationen von 0.00001 bis 0.1 Gew.-%, vorzugsweise 
von 0,0001 bis 0,02 %, am WIrkungsort erforderlich. 



50 Hersteilungsbeispiele 



Beispiel 1: 

55 



7 



EP 0 339 418 A2 



10 



15 



:i j ci 



OH 



18,5 g (0,085 Mo!) 4-Amino-2.6Hjjchlorphenol werden in 150 ml Tetrahydrofuran gelost und zunachst 
mit 8.6 g (0.085 Mol) Triethyiamin, dann bei 0*C Innentemperatur mit 15 g (0.094 Mol) 1-Methyl- 
cyciohexancarbonsaurechlorid versetzt. Man ruhrt uber Nacht bel 20 *C und fOgt dann zur Vervollstan- 
digung der Reaktion erneut 5 g Carbonsaurechlorid und 2,8 g Triethyiamin zur Reaktionsmlschung. Nach 2 
Slunden wird auf Bs gegossen und der abgesaugte Feststoff aus Toluol umkristalllsiert. Man erhalt die 
obengenannte Verblndung mit dem Schmelzpunkt 140* C; Ausbeute: 22.3 g (= 87 % der Theorie). 

Analog werden die Verbindungen der Forme! (I) erhalten: 



20 



25 



30 



35 



40 



46 



SO 
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O 

II 

NH-C-X 



OH 



(I) 



Bei6p< 
Nr. 



(5 



20 



Hal y2 y3 physikalxBChe 

Daten 



CH- 



CI H H H 



50 



CI CI H H Fp, 141^C 



25 



CI F F F Fp. 138° C 



30 



35 



13 



CM- 



CI H CI H 



CI H CI H 



CH- 



40 



CI H CI H Fp, 167«C 



45 



8 



CI H CI H 
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Beisp. X Hal y^ physikal ische 

Nr. Daten 
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Beisp, X Hal y3 physikalische 

Nr. Daten 



15 — j — ^ CI CI H H 

CHg 



16 \/\ CI CI H H 



CHg 



17 — < CI CI H H 



CH3 



18 CI CI H H 



19 — ( > F CI H F 



CH3 



7O 



20 7^ F F CI F 

CH.- 




21 -tC > F F H H 



CH3 



22 -A > Br Br H H 



7O 



CHg 



23 -A > CI F CI F 



7O 



CH3 



24 F CI CI F 



7O 



CH3 



Hersteiiung der Ausgangsverbindungen 
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Beispiel A1 



3,5-Dichlor-2.6-difluor-4-hydroxyb8n2oesSure 

5 

!n einer Ruhrapparatur werden 300 g Kaliumhydroxid, 600 ml Wasser. 15 g Tetrabutylammoniumchlorid 
und 135 g 3.5-Dichlor-2.4,6-trffluorben20trifluorid vorgelegt und dann fOr 5 Stunden am RuckfluH erhitzt. 
Nach Ende der Reaktion wird abgekuhit und durch Zutropfen von Salzsaure sauer gestellt. Das Festprodukt 
wird abgesaugt und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 93 g mit einem Schmelzpunkt 102 - 105* C. 

TO 

Beispiel A2 



?5 3-Chlor-2,5.6-trifluor-4-hydroxy-benzoesaur© 

Analog Beispiel A1 werden aus 400 g NaOH. 1200 ml Wasser. 15 g Tetraethylammoniumchlorid und 
276 g 3-Chlortetrafluorbenzotrifluorid bei 6-standigem Erhitzen unter RQckfluiJ 238 g Produkt erhalten mit 
einem Schmelzpunkt von 87-90* C. 

Beispiel A3 



25 2,6-DichIor-3.5-difluorphenol 

50 g 3.5-Dichlor-2.6-difluor-4-hydroxy-ben2oesaure und 10 ml Dimethylformamid werden vermischt und 
erhitzt. Bei 105 - 130* C entwickelt sich Kohlendioxid und man laflt bei dieser Temperatur ausreagleren. 
Anschlieflend rQhrt man 200 ml Toluol und danach 80 ml Wasser ein. trennt die Phasen, trocknet die 
30 organische Phase und destilUert anschlieflend. Man erhalt 34 g des Produktes mit einem Siedepunkt von 87 
- 88* C und einem Brechungsindex von ng^ : 1.5310. 



Beispiel A4 

35 

Analog Beispiel A3 erhalt man 2-Chlor-3.5,6-trifluorphenol, mit einem Siedepunkt 68 - 70* C ' 20 mbar. 



Beispiel M 

40 

2,6-Dlchlor-3.5-difluor-4-nitro-phenol 

In 70 ml EsslgsSure werden 20 g 2.6-Dichlor-3.5-difluorphenol vorgelegt und 8 g 98 %ige Salpetersaure 
45 zugetropft. Anschiieflend wird fur 2 Stunden bei Raumtemperatur nachgerOhrt. in 150 ml Dichlormethan 
aufgenommen und zweimal mit Wasser gewaschen. Nach Abdestillieren des Dichlormethans verblelben 18 
g Produkt Nach GC-Analyse 94 %lg. 



50 Beispiel A6 



2-Chlor-3,5,6-trifIuor-4-nitrophenol 

55 Analog Beispiel A5 werden durch NItrierung aus 28 g 2-Chlor-3.5,6-trifluorphenol 25 g 2-ChIor-3.5.6- 
trifluor-4-nitrophenol erhalten mit elner Remheit von 93 % und einem Schmelzpunkt von 107 • 109* C. 
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Beispiel A7 



2,6-Dich!or-3,5-difluor-4-amlno-phenol 

18 g 2,6-Oichlor-3.5-clifluor-4-nitrophenol werden in 100 ml Methanol in Gegenwart von 1.5 g Raney- 
Nickel bei 25 - 45* C mit 30 - 50 bar Wasserstoff bis zum Ende der Wasserstoffaufnahme hydrtert. Nach 
Filtration wird die Losung unter venmindertem Druck vom LSsungsmittel befreit. Es verbleiben 13 g 
Aminophenol (GC-Reinheit 98.4 %); Fp, 151* C. 



70 



Beispiel Ag 

IS 2-ChIor-3.5.6-trifluor-4-amino-phenol 

Analog Beispiel A7 werden aus 25 g 2-Chlor-3.5.6-trifIuor-4-nitro-phenol In 120 ml Methanol und 2 g 
Raney-Nickel durch Hydrierung 20 g Aminophenol (GC-Relnheit 97 %) erhalten. 

20 

Anwendungsbeispiele 

Im nachfolgenden Anwendungsbeispiel wird die als Fungizid bekannte Verbindung der Formel A 
25 (CH3)2N-S02-N-SCFCl2 




30 



35 



(A) 



N,N-Dimethyl-N-phenyl-N'-{fluordichlorm6thylthio)-sulfamid [K. H. Buchel "Pflanzenschutz und Schadllngs- 
bekampfung", Georg Thieme Verlag. Stuttgart. S. 141 (1977)] als Vergleichssubstanz verwendet 



Beispiel 



Botrytls-Test (Bohne) / protektiv 



Losungsmittel: 


4,7 Gewichtsteile Aceton 


Emulgator 


0.3 Gewichtsteile Alkyl-aryl-polyglykolether 



Zur Herstellung einer zweckmafilgen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtstell Wirkstoff mit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die 
gewOnschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit bespritzt man junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung bis 
50 zur Tropfnasse. Nach Antrocknen des Sprltzbelages werden auf jedes Blatt 2 kleine mit Botrytis cinerea 
bewachsene Agarstuckchen aufgelegt. Die inokullerten Pflanzen werden in einer abgedunkelten, feuchten 
Kammer bei 20 *C aufgestellt. 3 Tage nach der Inokulation wird die Grofie der Befallsflecken auf den 
BlSttern ausgewertet. 

Bne deutllche Uberlegenheit in der \/Virksamkeit gegenOber dem Stand der Technik zeigen in diesem 
55 Test z. B. die Verbindungen gemafl den Herstellungsbeispielen: 1 und 3. 
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Claims 

1. Substituierte Cyctoalkyl- bzw. Heterocyclyl-carbonsaureanilide der allgemeinen Formel (I) 




(I) 



OH 



in welcher 

X fur gegebenenfalls Alkyl-substituiertes CycloalkyI Oder einen gegebenenfalls Aikyl-substituierten 

Heterocycfus steht, 

Ha! fur Halogen steht und 

Y*, und Y3 unabhangig voneinander iur Wasserstoff, Halogen, gegebenenfalls HaJogen-substituiertes 
Alkyl. gegebenenfalls Halogen-substituiertes Alkoxy oder fur gegebenenfalls Halogen-substituiertes Alkylthio 
stehen. 

2. Substituierte CycloalkyI- bzw. Heterocyclyl-carbonsaureanilide gemafl Anspruch 1. wobel in der 
allgemeinen Formel (I) 

X fur gegebenenfalls jeweils ein- bis vierfach, gleich oder verschieden durch geradkettiges oder verzweigtes 
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substitulertes Cyclopropyl. Cyclobutyl. Cyclopentyl. Cyclohexyl oder 
Cycloheptyl steht, ferner fQr eInen gegebenenfalls ein- bis sechsfach, gleich oder verschieden durch 
geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituierten Heterocyclus mit 4 bis 6 
Ringgiiedem steht wobei die Ringglieder Kohlenstoffatome und ein oder zwei, gleiche oder verschiedene 
Sauerstoff- oder Sttckstoffatome stnd. 
Hal fOr Fluor. Chlor oder Brom steht und 

Y', Y2 und Y3 unabhSngig voneinander fiir Wasserstoff, Fluor. Chlor. Brom. geradkettiges oder verzweigtes 
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, fGr geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy oder Alkylthio mit jeweils 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen je Alkylteil, fiir Halogenalkyl. Halogenalkoxy oder Halogenalkylthio mit je 1 • 4 
Kohlenstoffatomen je geradkettigen oder verzwelgten Alkylteil und 1 - 5 gleichen Oder verschiedenen 
Halogenatomen stehen. 

3. Substituierte CycloalkyI- bzw. Heterocyclylcarbonsaureanllide gem§B Anspruch 1. wobei in der 
allgemeinen Formel (I) 

X fur ein- Oder zweifach, gleich oder verschieden jeweils durch geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 - 
3 Kohlenstoffatomen substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl steht. 
ferner fur gegebenenfalls ein- oder zweifach, gleich oder verschieden durch geradkettiges oder verzweigtes 
Alkyl mit 1 - 3 Kohlenstoffatomen jeweils substituiertes Oxetanyl, Oxanyl, Oxolanyl. Dioxanyl oder Diox- 
olanyl steht, 

Y\ Y^ und Y^ unabhangig voneinander fOr Wasserstoff. Fluor. Chlor, Brom. Methyl Oder Trifluormethyl 
stehen und 

Hal fur Fluor, Chlor Oder Brom steht. 

4. Substituierte CycloalkyI- bzw. Heterocyclylcarbonsaureanilide gemafl Anspruch 1, wobel in der 
Formel (1) 

X fur in 1-Stellung durch Methyl oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl. Cyclopentyl. Cyclohexyl 
Oder Cycloheptyl steht. wobei jeder Rest durch einen weiteren geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 
1 - 3 Kohlenstoffatomen substituiert sein kann, 
Hal fur Fluor, Chlor oder Brom steht und 

Y", Y2 und Y^ unabhangig voneinander fOr Wasserstoff, Fluor. Chior. Brom oder Trifluormethyl stehen. 

5. Verfahren zur Herstellung von CycloalkyI- bzw. Heterocyclyi-carbonsSureanlliden der allgemeinen 
Formel (I) 
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O 
II 



NH-C-X 



5 




(I) 



OH 



In welcher 

X fur gegebenenfalls Alkyl-substituiertes CycloalkyI Oder einen gegebenenfalls Alkyl-substituierten 

Heterocyclus steht. 

Hal fur Halogen steht und 

Y2 und Y3 unabhangtg voneinander fur Wasserstoff, Halogen, gegebenenfalls Halogen-substituiertes 
Alkyl. gegebenenfalls Halogen-substituiertes Alkoxy Oder fur gegebenenfalls Halogen-substituiertes Alkylthio 
stehen, 

dadurch gekennzelchnet. daB man Aminophenole der allgemeinen Formel (II) 



Hal 



25 




(II) 



mit Carbonsaure-Derivaten der Formel (III) 
X-CO-HaP (111) 
In welchen 

X. und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

HaP fur Halogen oder eine gebrauchllcfie Abgangsgnjppe steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Losungs- oder 
Verdunnungsmlttels umsetzt 

6. Schadlingsbekampfungsmittel. gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem substltuier- 
ten CycloalkyI- bzw. Heterocyclyl-carbonsaureanilid der Formel (I) nach den Anspruchen 1 oder 5, 

7. Verwendung von substituierten CycloalkyI- bzw. Heterocyclyl-carbonsaureaniliden der Formel (I) nach 
den AnsprOchen 1 oder 5 zur Bekampfung von Schadlingen. 

8. Verfahren zur Bekampfung von Schadlingen. dadurch gekennzeichnet. 6a3 man substituierte 
Cycloalkyl-bzw. Heterocyclyl-carbonsaureanilide der Formel (I) nach den Anspruchen 1 oder 5 auf SchSd- 
linge und/oder ihren Lebensraum einwirken laflt. 

9. Verfahren zur Herstellung von Schadlingsbekampfungsmitteln. dadurch gekennzeichnet, dafi man 
substituierte CycloalkyI- bzw. Heterocyclyl-carbonsaureanilide der Formel (I) nach den AnsprOchen 1 oder 5 
mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Mltteln vermischt 
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